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1 Zusammenfassung

Das Zid diesr Staatsexamensarbeit war es ein Mikrowellenspektrometer im
K-Band (18 — 26 GHz) zu kongtruieren. Das Spektrometer wurde aus Recht-
eckhohlleitern ads Briicke aufgebaut, als Detektor wurde ein Diode verwendet.
Um das schwache Absorptionssigna darzustdlen, wird das Prinzip der phasen+
empfindlichen Glechrichtung verwendet. Die Messungen wurden mit Ammo-
niak (NHs) durchgefiihrt, wobei der Druck in der Messzelle zwischen 1073
mbar und 10! mbar betrug. Be den meisten Molekillen betrachtet men im
Mikrowellenbereich Rotationsibergange, be  Ammoniak hingegen handdt es
sch um Inversonstibergange.

Die Theorie von Rotations- und Inversonsibergangen, sowie die mdglichen
Linienformen und Linienintengtéten werden behanddt und die eforderlichen
Bauteile und das Messprinzip dargestelit.

Es konnten vide Inversonsibergdnge nachgewiesen und die Empfindlichkeit
des Spektrometers bestimmt werden. Im weiteren wurden Messungen zur
Druckabhéngigkeit und zum Einfluss des Frequenzhubes bel der Frequenzmo-
dulation durchgefuhrt.

Es hat 9ch gezeigt, dass das Spektrometer ads Fortgeschrittenen Praktikumver-
such im |. Physkdischen Inditut der Universtd zu Koln grundsdtzlich geeig
net ist.
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2 Einlaetung

Dass man Licht mit einem Glagprisma in seine Spektrdfarben zerlegen kann,
entdeckte Newton schon 1665. Dennoch dauerte es noch knapp 200 Jahre, bis
1860 von Bunsen und Kirchhof das Prismenspektroskop as anaytisches In
srument entwickelt wurde. In der zweiten Hdfte des 19. Jahrhunderts erhidt
die Spektroskopie durch ihren erfolgreichen Einsatz bel der Andyse von Sub-
danzen einen wesentlichen Aufschwung [1g], dabel handdte es sch um die
Spektroskopie im optischen Bereich. Der zu untersuchende Stoff absorbiert aus
dem kontinuierlichen Spektrum des welen Lichtes enzdne Frequenzen,
welche im Spektrum dann ,fehlen’. Dieses ,Fehlen’ wurde durch schwarze
Striche in dem songt kontinuierlichen Spektrum wahrgenommen. Daher kommt
der immer noch gebrauchliche Begriff der Spektralinie. Ende des 19. Jahrhun
derts entstand auch die enge Verbindung zwischen Theorie und Spektroskopie.
1885 beschieb Bamer die Wasserstofflinien im Berech zischen 656 nm und
377 nm, wobel es sch um Elektronentbergénge handdt, durch eine empirisch
gefundene Forme [1g]. Wetere wichtige Namen, die im Zusammenhang der
theoretischen Entwicklung zu nennen sind, sind Bohr, Heisenberg und Schré-
dinger.

Die Mikrowellenspektroskopie it eine rddiv junge Wissenschaft, der nach
den groRRen Fortschritten in der Mikrowdlentechnik in den Jahren 1940 bis
1945 in den USA ed die ndtigen experimentdlen Mittd zur Verfligung san
den. Die hohe Genauigkeit der Mikrowdlengpektroskopie hat es mdglich
gemacht Prézisonsbestimmungen von Atomabsténden in Molekilen durchzu-
fuhren. Dabei werden hauptsichlich Rotationsschwingungen beobachtet, wo-
hingegen im Fdl von Ammoniak, das in diesr Arbeit fir die Messungen ver-
wendet wurde, es sch um Inversonsiibergénge handdlt [5d].

Das dektromagnetische Spektrum, zu dem auch das dchtbare Licht gehadrt,
reicht von der Radiofrequenz mit Welenldngen dber 10 m bis zur Kernsrah
lung mit Wellenlangen kleiner 01 A (1 Angstrom = 10'° m) (Abb. 2.1). Fir
die Wellenlénge | und die Frequenz n gilt die einfache Beziehung: | :n =c.

Daba is c=2,99792458><108r% die Lichtgeschwindigket im Vakuum. Die

Frequenz wird in Hertz (Hz) angegeben.



2. Einleitung 5

In der Spektroskopie wird andelle der Frequenz auch die Wdlenzahl n ver-

W oo~ 1 n o ;
wende, fir segilt: n” = T =— , dieEinheitis cm [1g).
Cc
elektronische Uberginge ———=
Schwingungs-
iibergéinge
Raman- Photo-
——Rotationsiiberginge —= ~Lichtquellen™ = elektronen ==
. fi
. Millimeter- nahes |sichtbares| nahes I;;::—ea.svio]ett / IRantgen gamma-
Radio TV | Mikrowellen | cljen Infrarot { Licht Ultraviolett Vakuumstrahlunglncm Strahlung
‘ I fernes
NMR ESR Infrarot
mm 300 3 1 05
nm 50000 770 390 200 10 0-05
GHz 1 100 300 600 6000
! 0-033 33 10 20 200 13000 26000 50000
eV 6 1200

Abb. 2.1: Die Bereiche des € ektromagneti schen Spektrums[1]

Die Spektroskopie untersucht ganz dlgemen die Wechsdwirkung von eeki-
romagnetischer Strahlung mit Materie, d.h. Absorption, Emisson oder Strew
ung an Atomen oder Molekilen, welche im gasformigen, flissgen oder festen
Zudand vorliegen konnen. Als Spektrum wird die Auftragung der Intenstét
der eektromagnetischen Strahlung gegen die Frequenz oder Energie bezeich-
net. Energie und Frequenz sind proportiond, es gilt: E=h:n, wobe h die
Fansche Kongtante ist.

Be der Absorptionsspektroskopie durchdringt die Strahlung den zu untersu-
chenden Stoff und wird danach von enem Detektor aufgenommen. In den
nicht dchtbaren Bereichen der dektromagnetischen Strahlung werden zum
Beigpiel Dioden d's Detektoren verwendet.

In dieser Arbeit wird nur en kleiner Bereich der eektromagnetischen Strah
lung betrachtet, das MikrowdlenK-Band. Dieser Bereich erstreckt sich von
11,5 mm bis 16,7 mm oder von 18 GHz bis 26 GHz

[1g], [5d]
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3 Molekllspektren

3.1 LineareMoleklle

Fir die Rotationsspektroskopie klassfiziet man die Molekile nach ihren
Haupttrégheitsachsen. Legt man ene Gerade durch den Schwerpunkt eines
Molekils, so erechnet sch das Traghetsmoment beziiglich diessr Gerade
durch:

| =g mx? (3.1)

wobe m; : Masse des Atoms
ri : Abstand des Atoms zur Geraden.
Die dreé Haupttrégheitsachsen stehen paarweise senkrecht aufeinander, wobel
mit a die Achse des klengen und mit ¢ die des grofden Traghetsmoments
bezeichnet wird. Die zugehdrigen Tragheitsmomentesind I, I, und | . [1a]
Von einem linearen Molekll spricht man, wenn gilt:
I.=1,>1,=0 (3.2)

Ba dnem linearen Molekll befin-

den gch dle Atome auf da a

Achse, somit gilt in guter Naherung R ’
fir dle Atome ra = 0 und deshalb y_N i
auch 1, = 0. Fir jede beliebige Ach

s senkrecht zur a-Achse ist das |Abb. 3.1: Hydr.ogencymid(B"IaEu
Tragheitsmoment  gleich.  Abbildung re): lineeres Molekl [1]

31 zdgt en Begid fur en lineares Molekil. Diese Molekile gellen den
enfachden Typ von Rotationsspektren dar. Das Spektrum it eine Serie von
Linien mit nahezu konstantem Frequenzabstand. Fir den Drehimpuls gilt:

P, =4JJ+1) % (3.3)
wobe: J=1,23.... : Rotationsquantenzahl

Die Loésung der Schrodinger-Gleichung ergibt fir die Rotationsenergie um die
b-Achse = c-Achse [1b]:

F(3)=Bx3(J+1) (3.4)
Hierbei it B die Rotationskongtante welche wie folgt definiert ist:
B=—" (35)
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Somit ergibt sich fir die Frequenzen der Ubergange:
n=F(3+1)- F(J)=2BXJ +1) (3.6)
Hierbel wurde angenommen, dass die Atome des Molekils ene sare Verbin
dung besitzen, was in der Reditét nicht der Fal ist. Daher ergibt sch noch en
Korrekturterm dadurch, dass mit steigender Rotationsquantenzahl auch die
Bindungdénge durch die Zentrifugakraft zunimmit:
n =2BXJ+1)- 4D(J +13) (37)
hierbel ig D die Kongtante der Zentrifugalverzerrung, esgilt D < B.

[12]

3.2 Symmetrischer Kreisel

Befinden gch nicht, wie bel lineeren Molekilen, dle Atome auf einer Achse,
0 kann man diese Molekile anhand ihrer Trégheitsmomente in folgende
Gruppen entellen [14):

symmetrischer Kreisd:
0 prolat (verlangert): l.=1,>1, (3.8)
0 oblat (abgeplattet): [.>1, =1, (3.9)
sphérischer Kreisd: [.=1,=1, (3.10)
asymmetrischer Kreisdl: [.>1,>1, (3.11)

[ b

| , ;

I =D I' X

(e ‘ o -'

W TN
@ (b) (© (d)

Abb. 3.2: (a) Methyljodid: prolater Kreisel

(b) Benzol: oblater Kreisel

(c) Schwefdhexafluorid:  sphérischer Kreisal

(d) Formadehyd: asymmetrischer Kreisel [1]




3. Molekiilspektroskopie 8

Die meigen Moleklle gehtren zur Gruppe der asymmetrischen Kreisd, jedoch
kann man se haufig einer der folgenden Gruppen zuordnen [14):

prolater fast-symmetrischer Kreisdl: [»1,>1, (3.12)

oblater fast-symmetrischer Kreisdl: [,>1,»1, (3.13)
Fur die Mikrowellenspektroskopie it es notwendig, dass das zu betrachtende
Molekll ein permanentes Dipolmoment besitzt, da die Absorption von eekt-
romagnetischer Energie in Form von Molekilrotationen durch Wechsdwir-
kungen zwischen dem Dipolmoment des Molekils und dem e ektromagneti-
schen Feld dattfindet [2a]. Sphérische Kreisd besitzen kein permanentes Di-
polmoment. Das in dieser Arbeat betrachtete Molekil Ammoniak bestzt en
permanentes Dipolmoment m=1,468 D [3a und i en oblater symmetrischer

Kreisd [4]. Das Molekiil rotiet um den Drehimpulsvektor P, der eine beliebi-
ge Augichtung im Raum dnnehmen kann. P gteht dso in den meisten Félen
nicht senkrecht auf der Symmetrie- bzw. Fgurenachse des symmetrischen
Kreisds. Im Fal des oblaen symmetrischen Kreisds i die Symmetrieachse
diec-Achse.

®

N R
Qy§® Pe
®

Abb.3.3: Drehimpulsvektor P fir Ammoniak, F. it die
Komponente entlang der c-Achse
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Wie man in Abbildung 3.3 seht, bezeichnet P, die Komponente von P, die

pardld zur c-Achse ist. P. kann nur ganzzahlige Vidfache von 7 annehmen:

P =K

Fur die Termenergien gilt:

F(J,K)=BxI§J+1)+(C- B)xK?

wobei: J: Rotationsguantenzahl (3ehe Abschnitt 3.1)
K=0,1,2, .., J: Rotationsquantenzahl

B= 4ph : Rotationskongantein Hz
b

C= h : Rotationgkongtante in Hz

4p A
Fr die Auswahiregdn gilt:
DJ=+1 DK =0

Damit ergibt sich fur die Frequenz folgender Ausdruck:
n=F(J+1K)- F(J,K)=2B(3 +1)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(2.17)

(3.18)

Abbildung 34 zeigt schematisch die Rotaionsenergieniveaus enes prolaten

und oblaten symmetrischen Kreisds.

yJ J 7T 7 J 1T J 7T 3

10— 10— 10— 10— 10—

10—

5 e e

B 6e—— K=4 B B g

@ (b)

Abb.3.4: Rotationsenergieniveaus () eines prolaten und (b)
eines oblaten symetrischen Kreisals[1]
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Auch hierbel igt bisher von ener daren Atomverbindung ausgegangen wor-
den. Betrachtet man nun auch noch die Zentrifugdverzerrung, s0 erhdt man
folgende Gle chungen:

F(J,K)=

3.19
BI(J+1)+(C- B)K?- D,J?(J +1)*- D, J(J +1)K?- D, K* (319

n=F(I+1K)- F(3,K)=25B- D, *2)XJ +1)- D,(J +1)° (3.20)
wobei: J, K : Rotationsguantenzahlen, Sehe oben

B, C : Rotationskonstanten, siehe oben

Dj, D, Dk : Kongtanten der Zentrifugaverzerrung in Hz

[1a], [2a], [30], [Se]

3.3 Schwingungen der Molekllatome

Die enzdnen Atome enes Moalekils koénnen um lhre Glechgewichtdage
schwingen. Jedes Atom bestzt dre Fraehetsgrade, fir ein N-atomiges Molekul
ergibt das 3N Frehetsgrade. Davon beschreiben drei die Trandationsbewe-
gung des gesamten Molekils und be e@nem nicht-linearen Molekil, wie Am-
moniak, dre weitere die Rotationsbewegung des gesamten Molekils um die
drei Achsen (Abschnitt 3.2). Somit ergibt sich, dass ein nicht-lineares Molekl
3N-6 Normalschwingungen het [1c], [1d].

V,p(e)

Abb. 3.5: Die sechs Normal schwingungen des
NH3z Molekils[1]
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Fir Ammoniak bedeutet das mit N = 4, das sechs Normaschwingungen exis-
tieren. Ba ener Normaschwingung bewegen sch dle Atome des Molekils
harmonisch, oszllierend mit derselben Frequenz und Phase, mest aber mit
unterschiedlichen Amplituden [1c]. Die sechs Normadschwingungen des Am-
moniakmolekils snd in Abbildung 3.5 dargestelIt.

3.4 Inversionsschwingung

Ammoniak ig in sener Glechgewichtdage pyramidd aufgebaut und hat einen
HNH-Winkel von 107° [6] (Abb. 3.6). Es gibt jedoch zwe dieser Gleichge-
N wichtdagen. Berachtet man in der enen
,l io7e Gleichgewichidage  das  Ammoniakmolekil
H vom Stickgoffaiom her und nummeriert die

Wassrstoffatome dem Uhrzeigersnn  folgend

Abb. 3.6: NH3 Molekul

) durch, s0 ig in der zweiten Gleichgewichtda-
HNH-Winkd [6]

ge die Nummerierung gegen den Uhrzeiger-

gnn, de snd sozusagen spiegdbildlich (sSehe Abb. 3.7). Die beiden Gleichge-
wichtdagen haben die gleiche Energie, sind aber durch enen Potentiaberg
getrennt (Sehe Abb. 3.8). In Abbildung 3.8 i die Hohe des Potentialberges

mt b=2020cm™* angegeben, das entspricht ener Frequenz  von

n, =60,630"” Hz=60,6 THz. Diee Fre-

quenz liegt drel Zehnerpotenzen Uber dem in
dieser Arbeit betrachteten Frequenzbereich.
Quantenmechanisch ig es jedoch nicht unbe-
dingt notwendig diesen Potentialwdl zu
Uberwinden um von enem Zudand in den
anderen zu gdangen. Die Quantenmechanik

erlaubt bis zu enem gewissen Grad durch
Tunnd in die Potentidbarriere einzudringen.

e . , Abb. 3.7: Inversion des N-
In Abhangigkeit von der Hohe und Dicke der Atoms [8]

Potentidbarriere treten Wechsalwirkungen

zwischen den beiden Vibrationsiveaus in den Potentidmulden auf. Durch
diese Wechsawirkung kommt es zur Aufspdtung der Energieniveaus in
Dubletts, diese werden mit + und — bezeichnet, wie in Abbildung 3.8 zu sehen
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ig. Die Aufspdtung wird zur Potertidspitze hin grof3er, d.h. der Dublet-
tabstand nimmt zu, da hier die Tunndwarschenlichkat gegt. Fir die in
diessem Versuch beobachtete reine Inversonsschwingung gdten die Auswah-
regen:

DJ=0 DK =0 +® -

(i)
H~NZ-H

! / Abstand / cm™!
JS

-—312

[
/ -6293
43 ~—358

~-9317

-—079
~—886

Abb. 3.8: Potentidkurve der Inversorsschwingung
des NHs [1]

Die Rotationsibergénge von Ammoniak mit DJ =+1 und DK =0 liegen im
fernen Infrarot, so dass im Mikrowdlenbereich nur Ubergange innerhab eines
Dubletts beobachtet werden. In Tabelle 3.1 snd die Frequenzen, Rotations-
quantenzahlen und Intendtéten fir das Inversonsspektrum aufgefihrt. Durch
die Molekilrotation (Abschnitt 3.1) um die Fgurenachse wird das Molekill
flacher, der HNH-Winke wird grof3er, der Potentiadberg wird kleiner, wodurch
Sgch der Dublettabstand vergrof3ert, was zu hoheren Inversonsfrequenzen fuhrt.
Dahingegen fuhrt die Molekilrotation um ene Achse senkrecht zur Figuren
ache zu ener pitzeren Pyramidenform, der HNH-Winkd wird kleiner und
der Potentidberg wird grof%er, hierdurch verkleinert sich der Dublettabstand
und somit auch die Inversonsfrequenz. Daraus folgt (Abb. 3.3), dass fir de-
gende Rotationsguantenzahl K bel  konstanter Rotationsquantenzahl  J, der
Antell der Rotation um die Figurenachse zunimmt und somit sch der Dublet-
tabstand und auch die Inversonsfrequenz vergrol¥ert. Umgekehrt nimmt der
Dublettabstand und damit auch die Inversonsfrequenz ab, wenn J bei kongan+
tem K zunimmt, da in diesem Fdl der Antell der Rotation um ene zur Fgu
renachse senkrechte Achse wéchst. Fir jeden der beiden Dublettzustande (+,-)
gilt Gleichung (3.19):
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F*(J,K)=

(3.21)
B'J(3+1)+(C*- B*)K?- D;J2(3+1)2 - DL J(I+1)K2- D;K*
andog fir F~(J,K)=B"J(J +1)+... (3.22)

Damit folgt fir die Inversondrequenz:

n=F (J,K)- F*(J,K)=

(B - B ){3(3+1)+(c - c*+B"- B )xK2- (3.29)
(0; - D} Ja?(3+27 - (D - Dy Ja(9 +1)k*- (g - D

Fur Ammoniak lauteten die Konstanten:

B~ =(29819+ 0,01) GHz B* =(298,04+ 0,01) GHz
C™ =185,09GHz

D; = (- 255+ 01) MHz D; =(- 25,0+ 01) MHz

D;. =(47,522+0,005) MHz D;. = (46,204 0,005) MHz

D, = 22,484 MHz
aus[4].
[1€], [2b], [3c], [5b], [74], [8]
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Tabdle 3.1: Rotationsquantenzahlen, Frequenz in MHz und Intensitd in cm?
des Inversionsspektrums von NHs [3]

Rotational state Rotational state
—————| Frequency, Mec | Intensity, cm—! —————| Frequency, Mc | Intensity, cm™!

J K J K

9 5 16,798.3 8.7 X 10™¢ 6 5 22,732.45 1.7 X 10~
7 1 16,841.3 3.5 X 107¢ 3 2 22,834.10 2.0 X 10~
7 2 17,291.6 1.0 X 107® 7 6 22,924.91 2.9 X 10
8 4 17,378.1 1.5 X 10 15 13 23,004 4.8 X 1077
7 3 18,017.6 4.3 X 1078 2 1 23,098.78 1.1 X 10~
12 9 18,127.2 4.7 X 10 8 7 23,232.20 9.9 X 10~®
11 8 18,162.6 4.8 X 10~ 9 8 23,657.46 6.5 X 10™¢
13 10 18,178.0 1.1 X 10°¢ 1 1 23,694 .48 1.9 X 104
10 7 18,285.6 9.4 X 10~¢ 2 2 23,722.61 3.2 X 10~
14 11 18,313.9 4.5 X 1077 16 14 23,777 .4 1.9 X 107
6 1 18,391.6 4.2 X 1078 3 3 23,870.11 7.9 X 10~
9 6 18,499.5 3.4 X 1075 4 4 24,139.39 4.3 X 10~
15 12 18,535.1 3.6 X 1077 10 9 24,205.25 7.8 X 1078
8 5 18,808.7 2.8 X 1075 5 5 24,532.94 4.0 X 10~
16 13 18,842.9 6.6 X 1078 17 15 24,680.1 1.1 X 1077
6 2 18,884.9 2.6 X 1075 11 10 24 ,881.90 2.2 X 10™®
7 4 19,218.52 4.0 X 107% 6 6 25,056.04 6.9 X 10~
6 3 19,757.56 1.1 X 10+ 12 11 25,695.23 1.3 X 10°®
5 1 19,838.4 1.8 X 1078 7 7 25,715.14 2.7 X 10
5 2 20,371.48 5.6 X 1075 8 8 26,518.91 2.0 X 10
8 6 20,719.20 1.0 X 10 13 12 26,655.00 1.3 X 1078
9 7 20,735.46 3.3 X 10— 9 9 27,478.00 2.8 X 10
7 5 20,804.80 7.4 X 107® 14 13 27,772.52 3.0 X 1078
10 8 20,852.51 1.9 X 1078 10 10 28,604.73 9.0 X 1073
6 4 20,994.62 9.9 X 10°% 15 14 29,061.14 1.4 X 108
11 9 21,070.73 2.0 X 105 11 11 29,914.66 5.5 X 1078
4 1 21,134.37 4.0 X 1073 12 12 31,424.97 6.2 X 1075
5 3 21,285.30 2.3.X 104 13 13 33,156.95 1.7 X 1073
12 10 21,391.55 5.2 X 10°¢ 14 14 35,134.44 8.7 X 10°¢
4 2 21,703.34 1.1 X 10™¢ 15 15 37,385.18 8.3 X 10-¢
13 11 21,818.1 6.0 X 1077 16 16 39,941.54 1.9 X 10-¢
3 1 22,234 .51 6.9 X 108

14 12 22,355 2.2 X 107¢

5 4 22,653.00 2.2 X 10

4 3 22,688.24 4.4 X 10~

3.5 Linienbrete

Es wird der Durchgang einer eektromagnetischen Strahlung durch ein resonant
absorbierendes Gas betrachtet. Bel bestimmten Frequenzen, den Absorptions-
frequenzen (Sehe Tabdle 3.1 fur NH3) wird diessr Strahlung Energie entzo-
gen. Als Mal3 dieser Schwéchung gibt man den Absorptionskoeffizienten a in
cmt an. Dieser it frequenzabhéngig und errechnet sich wie folgt:
a= %ﬁn% (3.24)

2

hierbe snd 11 und |, die Intenstdten der Wellen an den Stdlen 1 und 2 und |
die langs der Audbreitungsichtung gemessene Entfernung zwischen 1 und 2 in
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cm. Betrachtet man nur den Bereich ener isolierten Mikrowelenabsorptiondi-

nie, dh. ener Linie, deren Brete klein gegeniber dem Frequenzabstand zu

einer Nachbarlinieist, so kann awie folgt ausgedriickt werden:

_8nmn 2
a =2 o Nt xf 1o.n) (3.25)
wobe:  7?: Frequenz der einfdlenden Welein Hz

2 Frequenz der Absorptiondinie in Hz, die dem Ubergang des
Molekils aus dem Zusand Ea nach Eg entspricht:
— Ec- Es
h
Na:  Zahl der Molekiileim Ausgangszustand E4 pro cm?®

No

Im : Matrixdement des Ubergangsmomentes Uber adle Orientie-

rungen des Molekiils gemittdt.

f(?,%) : Strukturfaktor, ene durch Einzeheten des Absorptionsvor-
ganges bestimmte Funktion, die die Form der Absorptions-
linie wiedergibt. [5c]

Esgibt unterschiedliche Ursachen die dle zur Linienverbreterung betragen:

Natirliche Linienbreite:
Hierunter verseht man die spektrde Breite der absorbierten Strahlung
eines ungestort runenden Molekdls:

33?; o0 (3.26)
FUr den Frequenzbereich von 10 bis 100 GHz ergeben sich hieraus Li-
nienbreiten von 108 bis 10 Hz [5c].

Dabel gibt Dn , hier und im folgenden, die sogenannte , haf-width a

hdf-maximum* (HWHM) an, das hell% die hadbe Breite der Absorpti-
onskurve auf Hohe der haben Intensitét in Bezug auf das Maximum.

Dn =

Dopplerverbreterung:
Durch die themische Bewegung entseht ene Linienverbreiterung
durch den Dopplereffekt:

Dn =" x |23 2 (3.27)
C M
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For ~ Ammonigk  (Molekilmasss M =17,0340°Kg/mol) im
betrachteten Frequenzbereich von 18 bis 26 GHz bel der Temperatur
T =300°K ergeben sch Linienbreiten von 27 bis 39 kHz.

St6e mit den Wanden der Absorptionszelle:

Fir die Linienverbreiterung durch Sti6le mit der Wand der Absorpti-

onszdle gilt:
Dn :ixE 3& (3.28)
6p V M

Fir die benutzte Absorptionszelle mit den Abmessungen:

[ =905mm, b=10,7mm, h=4,3mm

errechnet sch die Wandflache zu:

F = 27240 mm? = 2,724 10 ° m?

und das Volumen der Absorptionszdle zu:

V = 41600 mm® = 4,16 X10 °m"°.

Fir Ammoniak be T =300°K ergibt sch hierdurch eine Linienverbrei-
terung von 23 kHz.

Druckverbreterung:

SO ein Molekil wahrend des Absorptionsvorganges mit einem Nach-
barmolekll zusammen wird der Absorptionsvorgang fir die Dauer des
Stoles unterbrochen und danach mit einer verschobenen Phase zu Ende
geftihrt. Durch diesen VVorgang nimmt die Linienbreite zu. Es gilt:

-1

2p:t
wobel t die Zeit zwischen zwe linienverbreiternden Sto%en ist. Mit der
Annahme, dass das Verhdtnis zwischen der Zahl der linienverbreitern
den St6le zu der Zahl der gaskinetischen StOfe konstant ist, kann man
die Linienverbreterung in Abhdngigkeit der Temperaur T in °K und
dem Gasdruck p in mbar angeben:

Dn (3.29)

273

Dn = - xp>Q (3.30)

Dabel gibt T die Linienverbreiterung pro mbar bei 0°K an. T kann
Werte zwischen etwa 3 und 30MHz/mbar annehmen. Fir die 33 -

NHs -Linie ig Q =20,25MHz/mbar [2c]. Diese Proportiondité gilt
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bei NHs fur Driicke zwischen 102 bis 100 mbar. In dem untersuchten
Druckbereich, p = 102 mbar bis p = 1,0 mbar bel Raumtemperatur T =
293° K ergeben dch Linienverbreiterungen zwischen 195 kHz und 19,5
MHz Wie man deht Uberwiegt die Druckverbreiterung tber dle bisher
betrachteten Einfliisse auf die Linienbreite. Bel Driicken kldner ds 10
mbar gilt die Proportiondité nicht mehr, da nun die free Weglange der
Molekiihle grofer gleich der Dimengon des Hohllaters wird und somit
die St63e mit den Hohlleiterwéanden beachtet werden miissen [5¢].
Shttigung:
In der Absorptionszelle wird die Gleichgewichtsvertelung der Molekir
le auf verschiedenen Energiestufen durch St6f3e mit Nachbarmolekilen
aufrecht erhaten. Dieses Prinzip wird norma durch eine absorbierbare
Strahlung nicht beanflusst, da die Zahl der ausgleéchenden Stoie grol3
i gegenlber der Zahl von Anregungen durch Absorption. Es ist aber
maoglich, dass be ener sarken Absorptiondinie und ener hohen Les
tung der Strahlung sowie enem niedrigen Gasdruck, d.h. wenig aus
gleichende St6le, ene merkliche St6rung des thermischen Gleichge-
wichts eintreten kann. Dieses &ul¥ert Sch durch en Absinken der Inten
Stét der Absorptiondinie im Spektrum und ener groleren Linienver-
breiterung. Die oben angegebene Proportionditdt zwischen Druck und
Linienbreite gilt nicht mehr.

[1f], [2c], [3d], [5c], [7b]

3.6 Linienintensitat

Wie in Abschnitt 3.5 diskutiert, ist die Linienbreite durch die Druckverbreite-
rung besimmt. Der in Glechung (3.25) auftretende Strukturfaktor wurde for
Uberwiegend druckverbreterte Linien von Van Vleck und Weisskopf wie folgt
erarbeitet:

f("o’n): n g bn + bn ﬂ

Pnogny-n)+(On)  o+n ) +(On) g
Setzt man Glechung (3.31) in Gleichung (3.25) en, so erhdt man die ,Van
Vleck-Weisskopf-Forme®, die die Absorption eines Gases mit Uberwiegend
druckverbreiterter Linienform beschreibt:

(3.31)
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al)=
&° N 2g 2 € Dn ., bn U (33
3okt O N A e e e - D

wobd: a(n): Absorptionskoeffizient in cm™ fir die Frequenz n in Hz im
Bereich ener isolieten Absorptiondinie der  Resonanzire-
quenzn, in Hz

N : Gesamitzahl der Molekillein 1 cm® des Absorptionsweges:

N = N0><p><¥, wobei N, die Zahl der Molekille bei 273° K

und 980,7 mbar, p: Gasdruck
c,: Antdl der Molekile die sich im Schwingungszustand [J]
befinden. Fir Absorptiondinien im  Schwingungsgrundzustand
[O] kann c, im dlgemeinen etwa gleich 0,9 gesetzt werden.
C.: Antal der Molekile die sch im Rotationszustand E; befinden,
von dem der Rotationsiibergang ausgeht,
e E o 1l
C, =09, >€><pe- ﬁf_axQ_,
wobe g, : Kerngpin-Gewichtfaktor
g, : Cewichtfaktor des Rotationszustands E;
Q : Rotationsvertellungsfunktionbe T° K

fr Ammoniak, en symmetrischer Krasd, gilt:

2

M2 =Ny xﬁ mit m permanentes Gesamtdipolmoment des Molekiils.

i2furK*0

=g, {23 +1) mit g, =
9 =9 R MG =11y

E, =h{BxI {J +1)+(C- B)x?|
n, =2>84J+1)

Lo +)q{a12+41+3) furk=0369...

i
N
152 +){412+41)  fir K=1,2457,..
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Q:(2| +1)° | pk3T?
f 3 | ABZhc?

| : Kerngpin der Eckenatome
Der zweite Summand in Gleichung (3.32) kann sdbst be Linienbreiten von
Dn =1000 MHz ohne nennenswerten Fehler vernachldssgt werden. Fir das
Maximum der Absorption gilt:
2

n,. :n08€i+m‘—§ ? (3.33)

No g I
Fur Linienbraten Dn <300MHz kann man mit ener Genauigkeit besser ds
0,1 % annehmen:
_=n, (3.34)
Sazt men Glechung (3.34) in Glechung (3.32) en 0 ehdt man fur die me-
ximae Absorption:

_ &N 2 Ng
a_= xC, XC x— 3.35
mo 3ckT Y An Dn (339

Dasowohl N (Gleichung (3.32)) ds auch Dn (Gleichung (3.30)) direkt propor-
tional zum Gasdruck p snd, ist a ,, nach Gleichung (3.35) von p unabhéngig.
[3€], [5c]
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4 Spektrometer

4.1 Messprinzip

Es gibt verschiedene Moglichketen en Mikrowdlenspektrometer im K-Band
aufzubauen. Das hier betrachtete Spektrometer ist aus Rechteckhohlleitern
aufgebaut, die in Abschnitt 4.5.3 noch genauer diskutiet werden. Mit diesen
Rechteckhohlleitern wurde ein Bruckenaufbau rediset. Be enem Bricken
aufbau wird die Mikrowdlenleistung je zu 50 % durch die Absorptionsstrecke
und eine dazu padlee identische Referenzdtrecke geleitet. Am Ende werden
beide Strecken zusammengefihrt und die Mikrowdlen Uberlagert. Vortell
diesss Messprinzips i, dass Storungen des Mikrowelengenerators tellweise
ausgeglichen werden und es moglich ig die Mikrowdlenleistung an der Detek-
tordiode, die in Abschnitt 4.5.2 besprochen wird, unabhéngig von der Leistung
in der Messstrecke zu regen [3f]. In jedem Brickenast ist sowohl en
Abschwécher, der die Mikrowdlenlestung abschwéacht, ds auch en Phasen
schieber, der die Phase der Mikrowelle éndert, eingebaut. Mit Hilfe diese
Bautelle kann die Briicke so abgestimmt werden, dass die Mikrowelenlesung
an der Diode gleich Null ist. Andert nan nun die Dampfung im Referenzast, so
kann damit die Leisung an der Diode verandet werden. Da die gemessenen
Sgnde an der Diode sehr schwach und stark verrauscht sind, verwendet man
zur Veagakung einen Lock-In-Versarker. Dadurch wird hauptsichlich nur die
Absorptiondinie verstérkt und das Rauschen unterdriickt. Das Funktionsprinzip
wird im folgenden Abschnitt 4.2 erklért.

4.2 Lock-In-Verstarker

Fir die Messungen wird die sogenannte Frequenzmodulation (FM) verwendet.
Das Prinzip der Frequenzmodulation l&sst sch an Abbildung 4.1 gut verdeutli-
chen, dort ist die Frequenz gegen die Absorption aufgetragen. Die senkrechten
Snus-Zige delen die Modulation der Mikrowelenfrequenz dar. Diese erzeugt
der Mikrowellengenerator in Abhangigkeit der Modulationsfrequenz  f,, die

durch enen Frequenzgenerator ds dnusformige Spannung erzeugt und am
Mikrowelengenerator am FM-Eingang angeschlossen wird. Die Punkte A bis
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D gdlen ausgewdahlte Punkte bem Durchfahren der Frequenz (auch sweepen
genannt) dar. Das an der Diode detektierte Signd wird waagerecht dargestellt.

D . %
B C C _
B B F B’

- A/

- 1
<D <>

i i i i i

Abb. 4.1: Begid fur Frequenzmodulation,
Aufgetragen ist Frequenz gegen Ab-
sorption [11]

Es handdt sch dabel um die Projektion der Frequenzmodulation auf die Ab-
sorptionskurve, wodurch die Amplitude moduliert wird. Die Frequenz dieser
Amplitudenmoduletion ist gleich der Frequenz f.,, der Frequenzmodulation.
Die Grole diesr Amplitudenmodulation héngt von zwe Faktoren ab. Zum
einen von dem Frequenzhub, d.h. Uber welche Brete in Hz die Frequenz modu-
liet wird und zum anderen von der Steigung der Absorptionskurve. Je Steiler
die Absorptionskurve um so grof¥er die Amplitudenmodulation be  gleichem
Frequenzhub. Bei der Wahl des Frequenzhubes muss man folgendes beachten,
ig dieser zu klein gewdhlt, so ig die Projektion auf die Absorptionskurve so
klein, dass das Sgnd im Rauschen untergeht. It der Frequenzhub hingegen zu
grof3 gewdahlt, so mittelt man Uber das Maximum der Absorptionskurve hinweg
und man erhdt ebenfdls ken Sgnd. De optimde Frequenzhub héngt dso
von der Linienbreite ab, je breiter die Linie um so grofer der Frequenzhub.
Optimd igt en Frequenzhub der von Punkt A bis D geht.

Die detektierten Amplituden sind an den Punkten A und A’, sowie B und B’
und C und C gleich, nur die Phase i um 180° verschoben. Das Signa der
Diode wird dem Lock-In-Vergéaker zugefihrt, gleichzeitig erhdt dieser Uber
den Referenzeingang auch die Modulationsfrequenz  f,,. Der Lock-In-

Vergarker multipliziet nun das eingespeiste Messsignd mit dem Referenzsg
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nad und mittedt Uber eine vorgegebene Zeit, die ds Zetkongante t am Lock-In
eingestdlt wird. Dadurch werden nur Detektordgnae beriickschtigt, die mit
dem Referenzagnd in Phase snd. Die maximde Sgnalamplitude ergibt sch,
wenn Modulations- und Reverenzagnd in Phase dand. Da dsich die Phase der
Modulation durch die verwendeten Komponenten im Versuchsaufbau ver-
schieben kann, besteht am Lock-1n die Mdglichkeit die Phase des Referenzag-
nas anzupassen. Aus dem bisher betrachteten folgt, dass der Lock-In an den
Punkten A und A’, sowie B und B’ und C und C' die gleiche Amplitude aus-
gibt, nur mit verschiedenen Vorzeichen. An den Punkten B und B’ igt das
Sgnd maxima, wohingegen an der Stelle D das Signd Null is. Das Ergebnis
beim Sweepen i die erste Ableitung der Absorptionskurve, wie in Abbildung.
4.2 dargestdlt.

1 I} 1 ) k| i i

Abb. 4.2:  Links Absorptionskurve mit Rauschen
ohne Fregquenzmodulation, rechts Aus-
gangssignd des Lock-InVersarkers mit
Frequenzmodulation [11]

Der Frequenzhub kann am Mikrowelengenerator eingestellt werden. Der
maximale Frequenzhub it von der Modulationsfrequenz abhangig, es gilt:

f g X20=10kHz>X20 = 200 kHz 4.2
Oben wurde bereits erwdhnt, dass die Phase des Referenzsgnds am Lock-In
dem des Modulationssignals angepasst werden kann. Dies wird im Folgenden
anhand der Amplitudenmodulation (AM) erkl&t. Die Modulation der Genera-
toramplitude wird in Prozent angegeben. Abbildung 4.3 zegt ene Amplitu-
denmodulation mit 25%. Die Diode misst die Amplitudenschwankung und gibt



4. Spektrometer 23

diese ds Spannung an den Lock-In-Vergérker weiter. Der Mittelwert nach der
Multiplikation mit dem Referenzagnd wird an e@nem Zegeindrument ange-
geben und kann ds Spannung an einem Ausgang abgegriffen werden. Stimmt
die Phase zwischen Modulationssgnd und Referenzagnd Uberein  (Phasendif-
ferenz f = 0°) erhdt man en maximaes Ausgangssgnd fur f = 90° Null und
fur f = 180° e@n minimaes Ausgangssgnd. Nun gdlt man die Phase am
Lock-In so en, dass das Zeigerinstrument Null anzeigt, wenn man nun die
Phase um +90° und —90° dreht, erhdt man in enem Fal das Maximum und im
anderen Fal das Minimum.

[11]
1,25
1,001— S — —
0 75 \\ // \[\\ //
L 050
%_ 0,25
€
< 0,00
2
& 025
L
-0,50
0,75 | ~ | ~J
1,00 ~d 1L I~ L+
-1,25 r : : T
0 30 60 920 120
t/s
Abb. 4.3: Amplitudenmodulation mit 25% ba fmoq = 1/30
Hzund fgen = 0,5 Hz
4.3 Aufbau

Das Spektrometer ist, wie in Abschnitt 4.1 schon erwahnt, as Briickenaufbau
redisert worden, in Abbildung. 44 zeigt ein Foto des Spektrometers. Die
Mikrowelle wird vom Gererator Uber einen Koaxia-Hohlleter-Adapter, der in
Abschnitt 4.5.4 besprochen wird, in das Hohlleitersyssem Ubertragen. Ein Tell
der Leistung wird mittels eines 10 dB Richtkopplers (sehe Abschnitt 4.5.7)
ausgekoppdt und einem Leistungsmesskopf zugefihrt. Es it zu beachten, dass
der Leistungsmesskopf gegeniber dem Hohlletersysem eektrisch isoliert i,
um Storungen durch unterschiedliche Massen zu verhindern. Dies geschieht
durch ene dinne Teflon oder Mica-Folie Der Lestungsmesskopf wird, bend-
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tigt um den beweglichen Kurzschluss des Koaxid-Hohlleter-Adapters optimal
anzupasen. Nachdem die Lestungsregdung des Generators nicht mehr zuver-
léssg arbeitete, konnte die aktuell abgegebene Leistung wéhrend der Messung
Uberprift werden und die Leistung des Generator bedingt extern gesteuert
werden. An dem ausgekoppelten Zwelg des 10 dB Richtkopplers kann auler-
dem ein Frequenzmesser, der in Abschnitt 4.5.6 besprochen wird, angeschlos
sen werden, mit dem die Frequenzanzeige des Generators Uberprift wurde. Im
Rahmen der Messgenauigkeit des Frequerzmesser (£ 10 MH2) dimmte die
Anzege mit den gemessenen Waerten Uberein. Es folgt eine Einweglatung, die
ene auggezeichnete Durchlassichtung hat und s0 den Generator gegentiber
dem Rest der Messapparatur entkoppelt.

Abb. 4.4: Aufbau des Spektrometer
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Als n&chges wird die Mikrowdlenlestung mittels eines 3 dB Richtkopplers in
zwel gleche Antelle aufgetelt. Die beden Hohlleteréste snd identisch, nur
dass der linke Ad (in Richtung der Mikrowdlenausbreitung gesehen) die
Absorptionszdlle (sehe Abschnitt 4.5.5) enthdlt. Es ig wichtig, dass die Weg-
lange fir die Mikrowedle in beiden Agten gleich lang ist, damit beim Sweepen
der Frequenz der Briickenaufbau nicht versimmt wird. Beide Agte enthdten
einen Phasenschieber, enen Abschwécher und eine Einweglaetung. Am Ende
werden beide Aste wieder Uberlaget und die Lestung mittds einer Diode
(sehe Abschnitt 4.5.2) gemessen. Auch die Diode i, aus dem gleichen Grund
wie der Leistungsmesskopf, gegeniber dem Rest des Hohlletersystems eekt-
risch isoliert. Die Diodenspannung wird nun einem Lock-In-Verstarker zuge-
fuhrt und vergérkt (sehe Abschnitt 4.2). Das verstérkte Signa kann mit enem
Oxzilloskop dargestellt, oder Uber ene Schnittstelle mit einem Computer auf-
genommen werden.

4.4 Abstimmung des Bruckenaufbaus

Fir jede Messung muss der Briickenaufbau abgestimmt werden, dies geschient
mit Hilfe der Amplitudenmodulation. Dafir wird die Frequenz eingestelt, bel
der die Messung dattfinden soll. Da man immer Uber einen Frequenzbereich
sveept, wahlt man hier die
Centerfrequenz.  Fir  diese

wird ads erses der Koaxid-
Hohlleter- Adapter (sehe
Abschnitt  4.54) optimal
angepasst. Das eredcht man
durch Eingdlen des vaiablen
Kurzschlusses, o dass die am

r

Abb. 4.5: Abschwéacher und Phasenschie-

Leist essK essen
Sistungsmesskopl. - gemessene ber zum Briickenabgleich

Lesung maximd ig. Nun
wird die Bricke mit Hilfe der beiden Abschwéacher und Phasenschieber (Sehe
Abb. 4.5) s0 eingestellt, dass an der Detektordiode beide Aste destruktiv inter-
ferieren (Sehe Abb. 4.6). Der Lock-InVedéker wird hierzu auf maximde
Enmpfindlichkeit (0,01 mV) eingestellt und das Minimum gesucht.
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Abb. 4.6: Detektordiode

4.5 Komponenten

45.1 Mikrowelengenerator

Um die Phase der Modulation abzustimmen
gibt man wieder etwas Lestung auf die
Diode (etwa 0,02 mV am Lock-In), indem
man am rechten Abschwéacher etwas mehr
Dampfung engdlt. Nun dgdit men die
Phase ? am Lock-In s0 en, dass der Zeiger-
ausschlag Null wird. Fir ?+90° und ?-90°
ehdt man nun minimden oder maximaden
Austhlag. Die Eingdlungen werden fir die

Freguenzmodulation tbernommen.

Als Mikrowelenquelle wurde ein HP 8673B Syntesized Signa Generator 20 —
26,0 GHz verwendet (sehe Abb. 4.8). Einige Angaben zum Geéd fir den
verwendeten Frequenzbereich (18,0 GHz bis 26,0 GHz) snd nochfolgend

aufgefibrt:

Frequenzaufl 6sung: 4 kHz

Leisung: +10 dBm bis—100 dBm

AM-Modulation: 0—75% be 18,0 — 24,0 GHz und max. — 3 dBm
0—50 % bel 24,0 — 26,0 GHz und max. — 5 dBm

FM-Modulation: max. Frequenzhub: min (10MHz, f,__, x20)

Sweep Step Size: max. 9999

Sweep dwdl time: 1-225ms
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Leider weist der Mikrowdlengenerator in der Leistung deutliche Schwankun
gen auf, in dem Frequenzbereichen von 21,4 GHz bis 22,0 GHz gibt er gar
keine Lesung ab. Abbildung 4.7 zeigt den Legungsverlauf der maximaen
Ausgangdeistung des Generators. Wie man an der Kurve erkennt, funktioniert
die interne Lesungsregelung nicht, da die angezeigte Ledung am Gerd nicht
mit der gemessenen am L eistungsmesskopf Ubereingimmt.

25
20

15

dB
o o

F

/

/

. W |
N N

18 19 20 21 22 23 2 5 26

f/ GH:

x (Generatoranzeige » Leistungsmesskopf

Abb. 4.7 Maximde Lestung des Mikrowelengenerators in Abhangigkeit
von der Frequenz, Generatoranzeige und Lestungsmesskopf

Die Leisung ig auch abhdngig von der Betriebszat, bei wiederholten Messun-
gen mit der sdben Frequenz ergaben sich unterschiedliche Werte. Dieses Prob-
lem konnte bedingt dadurch ausgeglichen werden, indem man das Signd des
Leistungsmesskopfes ds Steuersignal in den Generator eingespeist und  somit
die Ledung extern gesteuert wurde. Neben der in Abbildung 4.7 gezeigten
Leistungsschwankung  Uber den gesamten Frequenzbereich ergibt sich bem
Sweepen das Problem, dass auch in kleinen Frequenzabschnitten die Leistung
des Generators nicht stabil, sondern stark frequenzabhéngig ist. Diese Schwan+
kungen snd leider durch die externe Lestungssteuerung nicht zu kompense-
ren, was zu Stbrungen be der Aufnahme der Absorptionskurven fihrt. Auch
be externer Leisungssteuerung zeigt der Generator héufig die Medung ,unle-
veled, was bedeutet, dass die Ausgangdeistung ungeregdt ist. Bel der Fre-
guenzmodulaion trat die Fehleemddung ,FM overmoded” haufig auf, das
bedeutet, dass die eingestdlte Modulationsfrequenz vom Generator nicht aus-
gefihrt werden kann. Diese Fehlermedungen sind auch stark frequenzabhan
gig und machten in manchen Frequenzbereichen die Messung unmaglich.
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Bem Sweepen ist der Generator, zumindest was die Frequenzmodulation
angeht, nicht so goranfdlig, wobel es nicht zu kontrollieren war, ob der ange-
zeigte Frequenzhub auch wirklich gefahren wurde. Im weiteren welst die digi-
tde Frequenzanzeige einen Wackekontakt auf, so dass nicht immer dle Zif-
fern richtig angezeigt werden. All diese Fehlfunktionen haben den Messauf-
wand eheblich erhtht und in manchen Frequenzbereichen vdllig unmdglich

gemacht.

e

B .

Abb. 4.8: Mikrowelengenerator mit Leistungsmesskopf zur externen Leis-
tungssteuerung

452 Diode

Als Detektor wird eine Sylvania 1IN26
Slizum-Krisdl-Diode  verwendet. :] i 5
Se ist fir den Frequenzbereich 18 | eSS\t
GHz bis 26 GHz geeignet. In Abbil- Abb. 4.9: Querschnitt IN26 Sili-
dung 4.9 is der Querschnitt ener ZumKristall-Diode [2]

IN26 Diode abgebildet, Abbildung 4.10 zeigt die verwendete Diode. Die Dio-

de wird padld zu E-Fed in den Hohlleter eingebaut. Die Spannung am
Ausgang der Diode igt proportiond zur eingestrahlten Leisung, dies gilt je-
doch nur fir niedrige Legungen unter 10 pW.
Die Empfindlichkeit der Diode in Abhangigket
von der Lesung, bzw. von der Dampfung wird
Abb. 4.10: IN26 Diode | in Abschnitt 5.1 bestimmt. Fir die in Abbildung
411 gezeigten Messwerte wurde der Bruckenaufbau auf destruktive Interfe-
renz abgestimmt, da in diesr Absimmung, die Messungen von Ammoniak
durchgefiihrt wurden. Dargestellt ist die Frequenzabhdngigkeit der Dioden+

spannung bel  kondanter Generatorleisung von 0,2 mW, die mit Hilfe des
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Leistungsmesskopfes extern gesteuert wurde. Im Bereich zwischen 21,4 GHz
und 22,2 GHz gibt der Mikrowdlengenerator, wie in Abschnitt 4.5.1 schon
behanddt, keine Leistung ab.

0,35

0,3

0,256

02 /‘\

o I P
e A AR
AW

18 19 20 21 22 23 24 2

Uimv
| p——7

[

6

‘ ~ Diode 1 + Diode 2 Diode 3 * Diode 4 \

Abb. 4.11: Frequenzabhangigkeit der Dioder

Wie man in Abbildung 4.11 erkennt, snd die Dioden unterschiedlich empfind-
lich. Die garken Spannungsschwankungen sind nicht dle in der Diode begin+
det, sondern konnen auch durch Stehwellen im Hohlleter verursacht sein.
Diese entstehen durch Reflektionen an Hohllateribergdngen, den Teflonfers
tern und anderen Hohlleterbauteilen. Fur die Messungen wurde Diode 3 ver-
wand, da se die hochste Empfindlichkeit aufwels.

[2]

45.3 Hohlleiter

Fir die Rediderung des Spektrometers
wurden  Rechteckhohlleiter  verwendet. b

Diee zeichnen sch dadurch aus, dass

gebad x=0,x=4a y=0undy=>b -

z 0 a

leitende Wande haben (Abb. 4.12). Die | Abb. 4.12: Rechteckhohlleiter [9]
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Audbreitung der edektromagnetischen Wedlen im Hohlleter kann man mithilfe
der Maxwdl-Glechungen beschraben, wobe man annehmen kann, dass die

®
Ladungsdichte ? und die Stromdichte j gleich Null Snd [10]:

., - 1B . = ME
N E=- — N B= e, X—
Tt b o gy
(4.2)
NXEZO Nxézo

B

Durch die Geometrie des Hohlleiters el z
und die Annahme, dass die Wande ,
idedde Leiter snd, ehdt men de | ot ] Iwwl“w
Randbedingung, dass der padld zu
den Wanden liegende E -Fedanteil und o

view { }
der  senkrechte  B-Fedantel  ver- | 7 1}}[{ }}[{C

schwinden (Abb.4.13) [3e]: Abb. 4.13: E- und H -Fedim
Rechteckhohlleiter [3]

E, =0 B. =0 (4.3)
Eine Lésung der Maxwell-Gleichung sind die ebenen Wdlen mit [10]:
E = E, ) (4.4)

Setzt man k - wobel |, die Wellenlange im Vakuum i, so erhdt man mit

0

=
2 _ @ @pd amo
n*ktsitaﬁt; “

Fur die | ; gelten die Randbedingungen:

free Audbreitung der Welle in zRichtung
durch die Hohllatergeometrie beschrankte Ausbreitung in x- und y-
Richtung,0<x<aund0<y<bhb

Das E -Feld verschwindet auf dem Leiterrand (E, =0)
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Aus den beiden letzten Bedingungen folgt (Sehe Abb. 4.12):

I =@ I =é m, nl N (4.6)

“m Y 'n

Sazt man (4.6) in (45) en und nennt die Welenldnge in Audbreitungsrichtung
Hohlleiterwdlenlange | , ° | |, so erhdlt man:

1 amy  eno @l 0
= + + (47)
[ \/(é?az (é?bﬂ |\ 5
Aus dieser Gleichung erhdt man:
1
I, = (4.8)
aemg _aen 9 &l o
$ap by H,5
Um redle Losungen zu erhdten muss gdten:
@18 aemo aenooi (4.9)
g_g e2ag e2bg I
Aus (4.9) erhdt man:
|, = (4.10)

Aus Glachung (4.10) folgt, dass 9ch ene Wele im Hohlleter nur ausbreiten
kann, wenn de kleiner ds die cut-off-Wdlenldnge | . ist. Diese ereicht be

enem Hohllater vorgegebener Geometrie ihr Maximum, wenn m und n mini-
md snd.
Satzt man Gleichung (4.10) in Gleichung (4.8) en, so ergibt sch:

(4.11)

Die Zahlen m und n bezeichnen die verschiedenen Moden im Hohllater. Es
gibt zwe Arten, die transversa dektrischen (TE) und die transversd magneti-
schen (TM) Moden. Die vollgandige Bezeichnung einer Mode lautet daher
TMmn, bzw. TEnn. m gibt die Anzahl der Sch Uber die Hohllaterbreite a aus-
bildenden Habwellen an, n gibt die Anzahl der Habwelen in der Hohe b an.
Die Geometrie der Hohllater i s0 gewdhlt, das dch nur die Grundwele
(TEr o) ausbreiten kann. Mit der Breite a und der Hohe b ig die cut-off-
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Wedlenlénge fir dle Moden durch Gleichung (4.10) gegeben. Der nutzbare
Whdlenléngenbereich wird dso durch die Grenzfrequenz der Grundwele und
der néchst héheren Welenmode beschrankt. Da die Dampfung des Hohlleters
in der Ndhe der Grenzwdlenlénge sark angteigt, wird meist nur der Bereich
unter 08% . ausgenutzt. Bel genormten Hohlleitern liegt des Verhdtnis von

Brate a zu Hohe b in der Néhe von zwel, S0 dass man einen nutzbaren Wellen-
l&ngenbereich von etwa 0,5 bis 0,84 _ fur die Grundwelle erhélt [9a].

Die cut-off-Wellenldnge (oder Grenzwellenlénge) der TE; o errechnet sich aus
Gleichung (4.10) zu:

l.=2a (4.12)
Die Abmessungen eines K-Band Hohlleiters sind:

a=11,0mm b=43mm

Daraus ergibt sch die Gremewdlenldnge 2. = 22,0 mm, und somit ein nutzbarer
Wedlenléngenbereich von 11,0 mm bis 17,6 mm. Daraus resultiert der Fre-
guenzbereich: 18,0 GHz — 26,5 GHz fur den K-Band Hohleiter.

[2d], [3e], [94], [10]

4.5.4 Koaxial-Hohlleiter-Adapter

Da de Mikrowdlengenerator einen Koaxidanschluss bedtzt, benétigt man
einen Adapter um das Hohllatersysem anzuschliel®en (Sehe Abb. 4.15). Die-
ser wird dadurch redidert, dass man einen Metdl4ift ds Antenne pardld zum

E-Feld in den Hohlldter ragen lasst. Diessr muss gegeniiber der Hohlleiter-
wand dektrisch isoliert sein, wobel beachtet werden muss, dass die Impedanz
von 50 O eingehdten wird. Fir die Impedanz gilt:
60 _ a8l o
Je. %0
wobei:  b: Durchmesser des Innenleiters
d: Durchmesser des Aul¥enleiters
Da der Durchmesser d gesucht ist, stellt man die Gleichung entsprechend um:

(4.13)

e 0
d= bxexpgz x%- (4.14)

o}
Mit b=1,3 mmund e =1 fir Luft und Z =50 O errechnet sich der Durch

messe des Lochesim Hohlleiter zu d = 3 mm.
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Abb. 4.14: Koaxid-Hohlleter- Adapter
und beweglicher Kurzschluss

Als Antenne wurde der ge
kirzte Innenleiter der erforder-
lichen SMA-Buchse benutzt.
Diese wird auf den Hohlleter
gelGtet, dadurch ist der Aullen
leter  mit dem Hohllater
verbunden. Um ene optimde
Leistungsiibertragung 2u
erreichen, wurde en bewegli-
cher  Kurzschluss  verwendet,

der sich Uber eine Schraube im Hohlleiter verschieben lasst. So kann der Ab-
dand zwischen Metdlgtift und Kurzschluss fir jede Frequenz auf den optima-

len Abstand von | ,/4 engestelt werden. Um enen gut leitenden Kontakt

zZwischen dem beweglichen
Kurzschluss und den Hohlleiter-
wanden zu erzidlen wurde dinnes
Kupfer-Berylliumblech 2u
Schieifen gebogen und ds Kurz
schluss verwendet (Sehe  Abb.
4.14) . Die Kongruktionszeich
nung, nach der die Mechanik-
werkstatt die Adapter vorbereitet
het, befinden sich im Anhang 7.1.
[9b]

Abb. 4.15 : Koaxia-Hohlleter- Adapter

im Spektrometer, Ubergang
Generator nach Hohleiter
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455 Absorptionszelle

Als Absorptionszelle  wird én
90,5 cm langer Hohlleiter ver-
wendet. An beiden Enden wur-
den an der breiten Sdte Vaku-
urflansche angebracht um die
Zdle zu evakuieren und das zu
messende Gas enzuldten.  In
Abbildung 4.16 seht man die
Messzelle mit den beiden Vaku-
umanschliissen. Oben igt  der
Anschluss  der  Vakuumpumpe
und der Druckmeskopf zu
sehen. Der unten zu erkennende
Gasainlass i in Abbildung 4.17
vergrolert dargestellt. Das Am-
moniak wird flissg mit ener
Insulinspritze  durch den Gum:
mistopfen  eingespritzt und  ver-
dampft. Mit dem Ventil zur
Vakuumpumpe und dem Nade-
ventil kann der Gasdruck in der
Absorptionszelle  gereget  wer-
den. Ein Nachteil des Naddven
tils ist jedoch, dass es nur ge
gentber der Messzelle vakuum:
dicht ig, in das T-Stiick jedoch,
in dem dch der Ammoniak
befindet, langsam Luft endringt,
wodurch die Messungen ver-
fdscht werden. Bel den Loéchern,

Abb. 4.16: Absorptionszelle mit An-
schlissen und Druckmess-

kopf

die fur die Vakuumanschliisse in den Hohlleiter gebohrt wurden, musste beach-
tet werden, dass der Durchmesser nicht zu grol3 ist, um Reflektionen zu ver-
meiden. Fir K-Band Hohlleiter darf der Durchmesser etwa 1 mm betragen.
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Abb. 4.17: Gasreservoir mit
Nadd ventil

45.6 Freguenzmesser

Abbildung 4.18 zeigt den ver-
wendeten Frequenzmesser  von
HP ( Model K532A ) fir 18
GHz bis 26 GHz, wecher auf
der Basis eines Hohlraumreso-
nators arbeitet. Dieser mag
zylindrische Resonator  ist  auf
beiden Seiten kurzgeschlossen.
Einer diesr Kurzschlisse lésst
gch mittds ener  Mikrometer-
schraube verschieben, so dass
die Lange des Resonators der
Hohlleiter
angepasst  werden  kann. Der

Welenlange  im

Um die Pumplesung zu verbessern,
verwendet man mehrere solche Locher,
wobel Se gegeneinander versgtzt san
missen, um Reflektionen zu verhindern.
Die Absorptionszelle is an beiden En
den durch Teflonfenger vakuumdicht

verschlossen. Die  Absorptionszelle
wurde durch die Mechanikwerkstait
angefertigt.

[2€]

Abb. 4. 18: HP K532A Frequenzmesser

e | B |

i
—

18 GHz bis 26 GHz

Hohlraumresonator ist Uber ein Koppelloch mit dem Hohlleiter verbunden und
entzient diesem im Reonanzfdl enen Tel der Mikrowdlenleisung, dieses
kann mithilfe enes Ledungsmessgerdts festgestelt werden. Die Resonanzfre-
quenz kann durch die Pogtion des Kurzschlusses bestimmt werden (Abb.
4.19). Die Messgenauigkeit betragt 10 MHz [9c]
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Abb. 4.19;: Hohlraumresonator mit
varigblem Kurzschluss [9]

45.7 Richtkoppler

Richtkoppler werden verwendet, um enen Tel der Mikrowdlenlesung aus
einem Hohlleiter in einen zweiten auszukoppeln, z.B. um die Frequenz oder die
Leisung der Mikrowelle zu bestimmen. Die Funktionsweise eines Richtkopp-
lers beruht auf sogenannten Koppellochern. Pardle zum Hohlleiter wird en
weiterer Hohlleiter angebracht (sehe Abb. 4.20). In der Verbindungsflache
befinden dch Koppdlocher die
einen Abstand von |, /4 haben.

Die Wdle im Hauptes wird im

esen Koppeloch zu einem Tel
in den padlden Hohllater ge-
koppelt und am zweiten Koppe-
loch en weterer Tel. Die Antele
der ausgekoppeten Wele, die
gch in Richtung der Hauptwele
ausreiten, befinden sich in Phase und verstérken sch gegensetig. Hingegen
heben sch die Antelle, die sch in die entgegengesstzte Richtung ausbreiten,
auf, da die Phesendifferenz in diesem Fdl | /2 betrégt. Das liegt daran, dass

Abb. 4.20: Richtkoppler [2]

die Hauptwele, nachdem der erste Antell ausgekoppdt wurde, die Strecke
| ,/4 zuricklegt und der im zweiten Loch abgekoppelte Antell nun wieder um

die Strecke |,/4 zuricklauft. Um Uber den gesamten Frequenzbereich des

genormten Hohlleters eine gute Koppdlesung zu erziden, wird ene grof3e

Zahl solcher Koppelocher verwendet. Ba den im Vesuch verwendeten
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Rechteckhohlleitern konnen die Koppellocher sowohl an der breiten, ds auch
an der schmalen Seite angebracht werden.

Die Koppd dampfung wird in dB angegeben, es gilt:
&P 0

Koppel dampfung (dB) =104gg—= (4.15)
&R

wobel P, : Leasungim Hohlleter

P, : Ausgekoppelte Leistung
Gebrauchliche Dampfungen sind: 3dB, 6 dB, 10 dB und 20 dB.
[2f], [9d]
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5 Messungen

5.1 Empfindlichkeit der Diode

Um zu efdren, be wechen Eingedlungen die Diode die besten Messergeb-
nisse ligfert und wie empfindliich de ig, wurde die Diodenspannung in Abhan
gigkaet von der Dampfung im Referenzzwelg des Spektrometers gemessen. Die
Briicke wurde fur die Frequenz f = 23,87 GHz abgestimmt (Sehe Abschnitt
44), da be diesr Frequenz auch die weteren Messungen mit Ammoniak
durchgefihrt wurden. Die in Tabdle 51 angegeben Messwerte wurden mit
folgenden Eingdlungen aufgenommen:

Generator: f=23,87 GHz
AM: 25%
Leidung: - 8 dB (-11 dB am Leistungsmessgerét)

Briicke: Phase: links 53° rechts; 38°
(Nullabgleich)  Dampfung: links 0,35 dB rechts. 0,6 dB
Lock-In: fmod = 10 KHz ~

t=100 ms

Phase = 139°

Es muss beachtet werden, dass das Leistungsmessgerét, wie in Abschnitt 4.3
besprochen, hinter eénem 10 dB Richtkoppler die Leistung misst. In diesem
Fall betrégt die Leistung im Hauptast etwa -1 dB.
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Tabelle5.1:
Dampfung | ? Dampfung | Diodenspan | ? Diodenspan Empfindichkeit
rechts/dB | rechts/dB nung /mvV nung /mvV Lock-In/mV

0,6 0,05 0 2,5E-4 0,01
0,74 0,05 0,002 2,5E-4 0,01
0,82 0,05 0,004 2,5E-4 0,01
0,88 0,05 0,006 2,5E-4 0,01
0,93 0,05 0,008 2,5E-4 0,01
0,98 0,05 0,01 0,0025 0,03
1,16 0,1 0,02 0,0025 0,03
1,28 0,1 0,03 0,0025 0,03
1,33 0,1 0,04 0,0025 0,1
1,58 0,1 0,06 0,0025 0,1
1,78 0,1 0,08 0,0025 0,1
1,95 0,1 0,1 0,025 0,3
2,65 0,1 0,2 0,025 0,3

3,3 0,1 0,3 0,025 0,3
3,92 0,1 04 0,025 1,0

5,6 0,1 0,6 0,025 1,0

8,6 0,1 0,8 0,025 1,0

Tragt man die Diodenspannung gegen die Dampfung auf, so erhdt man Abbil-
dung 5.1.

0,8 1

0,6

04

U/ mv

0,2

0,0

T T T T T T T T
0 2 4 6 8

dB
Abb. 5.1: Dampfung rechter Hohlleterast in dB gegen

Diodenspannung in mV

Wie man in Abbildung 51 ekennen kann, ist die Empfindlichkeit der Diode
bei ener Dampfung zwischen 2 dB und 4 dB am grofden. In diesem Bereich ist
die Steigung maximal, das heil3t die Spannungsanderung pro 1 dB ist maximdl.
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Abb. 5.2: Geradenanpassung im Bereich von 2 bis4 dB

In Abbildung 5.2 ig der Bereich von 2 dB bis 4 dB dargestdlt, in dem die
Diodenspannung proportiond zur Dampfung ist. Fir die Geradenanpassung
ergibt sch:

y = (0152 + 0,003)xx + (1,314 0,03) (5.1)
Aus der Geradenanpassung ergibt sich, das eine Anderung der Dampfung um
0,066 dB zu ener Anderung des Zeigerausschlages von 0,01 mV fihrt. Da
diese Messung mit einer Amplitudenmodulation von 25 % durchgefihrt wurde,
ist die Empfindlichkeit bei voller Leistung vier ma so grol3.

Um diese maximde Empfindlichkat auszunutzen, is es snnvoll die Diode fir
die Messung mit etwa 2 dB vorzuspannen.

5.2 Absorptiondinie des Frequenzmessers

Fur diese Messreithe wurde der Frequenzmesser (Sehe Abschnitt 4.5.6) in den
rechten Hohlleterast eingebaut (sehe Abb. 4.4). Am Frequenzmesser wurde
die Frequenz 23,3 GHz eingestdlt. Es wurde je ene Messung mit Amplituden
und Frequenzmodulation durchgefthrt.

5.2.1 Dampfung desFreguenzmessers

Zuers wurde die Dampfung des Frequenzmessers im Resonanzfdl bestimmit.
Dafir wurde der Frequenzmesser vor dem Lestungsmesskopf eingebaut und
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die Leistung mit und ohne Resonanz bestimmt. Diese Messung wurde fir die
Frequenz f = 23,312 GHz durchgefihrt.

Tabele5.2:
Generatorleisung: 0dB -9dB
Leistungsmesser ohne Resonanz: -70dB -17 dB
Leistungsmesser mit Resonanz: -8dB -18dB

Wieman in Tabelle 5.2 Seh, betrégt die Dampfung im Resonanzfdl 1 dB.

5.2.2 Amplitudenmodulation

Mit folgenden Eingdlungen wurde Abbildung 5.3 aufgenommen:

Generator: f=23,313 GHz
sweep: ?f =20 MHz dwel =43 ms step = 200
AM: 17 %
Leisung: - 1 dB (-7 dB am Lestungsmessgerét)

Bricke: Phase: links, 54° rechts. 38°
(0,02 mV) Dampfung: links. 0,2 dB rechts: 0,96 dB
Lock-In: fmod = 10 KHz ~

t=30ms

Phase = 94°

Empfindlichkeit: 0,3 mV
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Abb. 5.3; Unten: Absorptionskurve des Frequenzmessers

Oben: Generatorleistung

Aus diesr Messung ergibt sich, dass eine Dampfung in eénem A um en dB
be den oben angegebenen Eingdlungen zu enem Zeigerausschlag am Lock-
InVerstérkrt von 0,393 mV fihrt. Die Habwertsbreite betragt 4,3 MHz

Die in Abbildung 5.3 oben dargestellte Kurve gibt
in Abhédngigkeit von der Frequenz wieder. Die

die Leistung des Generators
Leistungsschwankungen sind

auch in der Absorptionskurve deutlich as Storungen zu sehen. Da der Brir
ckenaufbau aus Grinden der Empfindlichkatsoptimierung (Sehe  Abschnitt
5.1) leicht verstimmt sein muss, heben sich die StBrungen nicht auf.
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5.2.3 Freguenzmodulation

Fir die Messung mit Frequenzmodulation wurden folgende Eingtdlungen

verwendet:
Generator: f=23,312 GHz

sweep: ?f =30 MHz dwell =21 ms step = 150

FM: 3 MHz

Leidung: - 1 dB (-8 dB am Leisungsmessgerét)
Briicke: Phase: links 54° rechts: 38°
(0,02 mV) Dampfung: links 0,2 dB rechts: 1,12 dB
Lock-1n: fmod = 10 KHz ~

t=30ms

Phase = 121°

Empfindlichkeit: 0,3 mV

k %%f!
.

mvV |

E
-
-
wn

PP R BRI EE G LEGOTV

~~~~~~~~~~~~~~~~~~
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MHz

Abb. 5.4: Unten: Absorptionskurve des Frequenzmessers
Oben: Generatorlestung
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Be der Frequenzmodulation geht der Zeigerausschlag sowohl in den negativen
ds auch in den pogtiven Bereich. Die Differenz zwischen den Maximalwerten

betragt 0,622 mV. Der Abstand der beiden Maxima betragt 7,5 MHz

Auch in Abbildung 5.4 gibt die oben dargestellte Kurve die Leistung des Gene-
rators in Abhangigkeit von der Frequenz wieder. Auch be der Frequenzmodu-
lation snd die Ledungsschwankungen in der Absorptionskurve deutlich ds
Storungen zu sehen.

5.3 Druckabhangigkeit der Absorptiondinie

Wie in Abschnitt 35 schon diskutiert, ist die Linienbreite vom Gasdruck ab-
héngig. Um diese Abhéngigkeit zu untersuchen, wurde die NHz 3,3 Inversons-
linie ba 2387 GHz be unterschiedlichen Driicken gemessen. Folgende Ein

stellungen wurden fUr diese Messreihe verwendet:

Generator: f=23,87 GHz
sweep: ?f =20 MHz dwel =120 ms step = 400
FM: druckabhéngig, sehe Tabdle 5.3
Leisung: - 20 dB (-20 dB am Leistungsmessgerét)

Bricke: Phase: links, 53° rechts. 38°
Dampfung: links: 0,35 dB rechts. 2,0 dB
Lock-In: fmod = 10 KHz ~
t =100 ms
Phase=8° (-)

Empfindlichket: 0,03 mV

Die Driicke be denen gemessen wurde und die optimae Frequenzmodulation,
sowie die errechnete HWHM-Werte, sind in Tabelle 5.3 aufgefuhrt.

Tabdle5.3:
Druck /mbar | (01%0,01) (50+0,2)x10°2
FM/MHz | (4,0+01) (20+02)
Dn /MHz [1,95 0,98




5. Messungen 45

Die Messwerte wurden Uber eine RS232 - Schnittstelle und dem Programm
DMM2000 von dem Kithley Multimeter 2000 aufgenommen, welches an den
Ausgang des Lock-In-Verstarkers angeschlossen wurde. Damit war es mdglich
den Untergrund zu subtrahieren. Diesr wurde fur jede Frequenzmodulation
(Sehe Tabdle 53) nach Spllen der Absorptionszelle be einem Druck von
1x0°° mbar aufgenommen. Die Abbildungen 55 und 5.6 zeigen die aufge-
nommenen Kurven.

7,1

T
2 2]
g
£ o 141
_g ‘H\_"“-\-.\'_ 42 MHz
8 2]
o
-4
-6_|
,7’0 o
8| 2
T T T T T T T T
23860 23865 23870 23875 23880

f/ MHz

Abb. 5.5: Absorptiondiniebe p = 0,05 mbar

7.3

04 14,4 7,3MHz

relative Intensitat

7.1

o]
|
23861
23874.2

T T T T T T T T T
23860 23865 23870 P3875 23880
f/ MHz

Abb. 5.6: Absorptiondinieba p = 0,1 mbar
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Nach Glechung (3.35) i die Intengtdt unabhdngig vom Gasdruck, dies kann
durch die Messungen bestédtigt werden. Fur die Linienbrete gilt nach Glei-
chung (3.30), dass diese proportional zum Druck ist. Die Messung zeigt, dass
be doppeltem Druck die Linie um den Faktor 1,7 breiter ist. Bedenkt man das
der Abstand der Maxima auch von dem verwendeten Frequenzhub bei der
Frequenzmodulation beainflusst wird, so kann man die Proportiondité durch-
ausim Rahmen der Messgenauigkeit as bestétigt ansehen.

Wie man in Tabdle 53 geht, ergibt sch die optimade Frequenzmodulation,
wie in Abschnitt 4.2 diskutiert, aus 2:Dn . Aufgrund der in Abschnitt 45.1
beschrieben Probleme mit dem Mikrowelendengenerator, sind die beobachte-
ten Abweichungen in den Messwverten gerechtfertigt, eine genauere Auswer-
tung igt daher nicht snnvall.

5.4 Einfluss des Frequenzhubs

Wie in Abschnitt 4.2 schon dargdegt, hat die Grofl3e des Frequenzhubes bel der
Frequenzmodulation Einfluss auf die detektiete Absorptionskurve. B @nem
Druck von (50+01)x0°2 mbar wurden die in den Abbildungen 5.7 bis 5.9
dargestelten Kurven aufgenommen Dabe wurden die folgenden Eingtdlungen
verwendet:

Generator: f=23,87 GHz
sweep: ?f =20 MHz dwell =100 ms step =200
FM: 0,1 MHz, 0,5 MHz und 1,0 MHz
Leisung: - 10 dB (-10 dB am Leisungsmessgerdt)

Briicke: Phase: links 53° rechts; 38°
Dampfung: links 0,35 dB rechts. 3,0 dB
Lock-1n: fmod = 10 KHz ~
t=100 ms
Phase = 118° (+)

Empfindlichkeit: 0,3 mV
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Die in Abbildung 5.8 dargestdlte Kurve mit eénem FM-Hub von 0,5 MHz hat
die maximae Intenstd&. Fir 0,1 und 1,0 MHz ig die gemessene Intengtét
geringer. Fir jede Frequenz und jeden Druck muss die optimae Eingdlung fir
den Frequenzhub herausgefunden werden. Auch bel diesen Messwerten kann

man deutlich die Stérungen durch die Generatorschwankungen erkennen.

55 Sattigungseffekt

Wie in Abschnitt 3.5 besprochen, kommt es bel niedrigen Dricken und hohen
Mikrowelenleisungen be  intendven  Absorptiondinien zum  sogenannten
Sitigungseffet. Wie aus Tabedle 3.1 in Abschnitt 3.4 zu ersehen i, i die hier
betrachtete 3,3 NH; Inversondinie mit 7,9X0“*cm™* die sakge im
betrachteten Frequenzbereich. Die Messungen in Abbildungen 510 bis 512
wurden mit nur etwa -3 dB in der Absorptionzelle gemessen, wohingegen die
Messungen in Abschnitt 5.3 mit etwa -13 dB durchgefihrt wurden, d.h. hier
wurde die zehnfache Lestung verwendet. Die Intendté der Absorptiondinie
nmmt mit abnehmendem Druck ebenfdls a, da dch der Sétigungseffekt
immer garker bemerkbar macht. Ansongten wurden die folgende Eingtelungen
Gneeotet: f = 23,87 GHz

sweep: ?f=100MHz  dwel =100 ms step = 400

FM: druckabhédngig, sehe Tabdle 5.3

Leisung: - 4 dB (-10 dB am Leistungsmessgeré)

Bricke: Phase: links. 54° rechts. 38°
Dampfung: links: 0,35 dB rechts. 2,0 dB
Lock-In: fmod = 10 KHz ~
t=100ms
Phase = 139° (+)

Empfindlichket: 0,3 mV

Tabdleb5.4:

Druck /mbar | (01+0,01) | (50£02)40°2 | (25+0,2)0°2
FM/MHz | (45:01) | |
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5.6 Empfindlichkeit

Die schwéchge Linie, die mit dem Spektrometer noch nachgewiesen werden
konnte, ist die 14,12 NHs Inversondinie mit einer Frequenz von 22,355 GHz

und einer Intensitst von 2,2x0°° cmt. Fir die Messung wurden die folgenden

Eingdlungen verwendet:

Generator:

Briicke:

Lock-In:

f =22,355 GHz

sweep: ?f =10 MHz dwel =40 ms step = 250

FM: 400 kHz
Leisung: + 1 dB (-8 dB am Leisungsmesgeré)

Phase: links 54° rechts: 38°
Dampfung: links: 0,28 dB rechts. 3,0 dB
Druck: 0,05 mbar

frmod = 10 kHz ~

t=30ms

Phase = 154° (+)

Empfindlichket: 0,01 mV

relative Intensitat
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Abb. 5.13: 14,12 Inverdondinie, Anpassung mit der

ersen Ableitung der Gausskurve
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Die Anpassung in Abbildung 5.13 efolgte mit der 1. Ableitung der Gausskur-

VE!

2
Gausskurve: y=y, + A ﬂpg Z(XS_ 2X ) g (5.2)
S x\/E (%]
2
2
1 Abldtung:  y¢=- A {x- xc)>e'><pae >(X_2X°) g (5.3)
s 3 x\/E g S 2
2

wobel: Y, . Basdine Offset
A :Héache zwischen Kurve und Basdine
X, : Centerfrequenz des Peaksin Hz
S . Standartabweichung in Hz

Aus der Anpassung ergeben sich folgende Werte:
A=18%0"°

X, = 22354,6 MHz

s =(1,50+ 0,02) MHz

Der Literaturwert der Frequenz fur die 14,12 Inversondinie ig nach Tabele
3.1: 22355 MHz, somit ergibt sich @éne Abweichung von 400 kHz, bzw. 10°%.
Im Rahmen der Messgenauigkeit simmen die Werte Uberein.

Die theoretisch zu ewartende Druckverbreiterung erechnet dch nach Glei-
chung (3.30) mit p = 0,05 mbar und T = 293°K zu: 145 kHz bis 1,45 MHz Der
genaue Wert kann nicht angegeben werden, da T von dem beobachteten Uber-
gang abhangt und keine Literaturangabe fur die 14,12-Inversondinie gefunden
wurde. Da dies die HWHM i, gilt fir die zu ewartende Habwertdoreite s:
290 kHz bis 29 MHz Die gemesene Habwertdoreite liegt innerhalb dieser
Grenzen. Somit simmen Messung und Theorie im Rahmen der Messgenauig
keit Uberein.
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6 Resimeeund Ausblick

Im Rahmen dieser Stastsexamensarbeit wurde ein funktionstlichtiges Mikro-
wellenspektrometer im  K-Band aufgebaut, welches dch grundsitzlich ds
Fortgeschrittenen Praktikumversuch im |. Physkaischen Inditut der Univers-
td zu Kdln ensatzen lasst. Jedoch dnd noch enige Verbesserungen mdglich,
wie tellweise aus den in der Arbet geschilderten Problemen hervorgeht, die
weter unten im Text besprochen werden. Die mit Ammoniak durchgefiihrten
Messungen zeigen ene gute Uberéingimmung mit den theoretisch zu erwar-
tenden Ergebnissen. So konnte im einzenen die Druckabhdngigkeit der Li-
nienbreite an der 3,3-Inversondinie von Ammoniak untersucht werden (Ab-
schnitt 5.3), ebenso der Zusammenhang zwischen Frequenzhub bei der Fre-
guenzmodulation und der aufgenommenen Messkurve (Abschnitt 5.4). Welter
wurde der Séttigungseffekt untersucht (Abschnitt 5.5) und die Empfindlichkeit
des Spektrometers ermittelt (Abschnitt 5.6). In der Vorbereitung der Messun
gen wurde die Diodenempfindlichkeit untersucht (Abschnitt 5.1), ebenfals
wurden Messungen mit dem Frequenzmesser durchgefthrt (Abschnitt 5.2). Im
Rahmen enes Fortgeschrittenen Praktikumversuches wéaen die genannten
Messungen dle durchftihrbar und konnten so enen ergen Einblick in die The-
orie und die Technik der Mikrowellenspekiroskopie gewahren.
Neben Ammoniak wurden auch noch Messungen an Chlorbenzol durchgefihrt,
die aber leider zu keinem Ergebnis fihrten, da die Intengtéen der enzelnen
Rotationslibergange zu gering sind, um mit diesem Spektrometer nachgewiesen
zu werden.
Neben der in diesem Aufbau verwendeten Moglichket, die Messungen mit
ene Diode aufzunehmen, wurde auch die Mdoglichket in Betracht gezogen,
am Ende der Absorptions- und Referenzdtrecke je einen Koaxid-Hohlleiter-
Adapter zu verwenden und beide Agte in einen Mischer einzuspeisen. Da der
zur Vefigung stehende Mischer aber defekt war und nicht repariert werden
konnte, wurde dieses V orhaben verworfen.
Bevor das Spektrometer ds Fortgeschrittenen Praktikumversuch eingesetzt
wird, sollten jedoch noch folgende V erbesserungen vorgenommen werden:

Der Mikrowellengenerator muss repariert, oder durch einen funktionie-

renden ersetzt. werden (Abschnitt 4.5.1).
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Fir die Messungen sollite ene Diode mit geringeren Frequenzabhan
gigkeit angeschafft werden (Abschnitt 4.5.2).
Das Nadeventil, welches das Gasreservoir von der Messzdle trennt,
sllte durch en an beden Anschlissen vakuumdichtes ausgetauscht
werden (Abschnitt 4.5.5).
Um den Druck in der Messzelle besser zu regulieren, sollte zwischen
Vakuumpumpe und Messzdle ebenfdls ene Naddventil  eingebaut
werden. In diesem Fal musste aber ggf. noch ein Beipass fur das Vor-
vakuum eingebaut werden, da sich der Pumpquerschnitt durch das N
delventil verkleinert.
Der Lock-In-Verstérker, der in dieser Arbeit verwendet wurde, [&sst nur
eine Modulationsfrequenz von maxima 10 kHz zu. Da der Frequenzhub
der Frequenzmodulation von der Modulationsfrequenz  limitiert  wird,
wére en Lock-InVedaker, der ene grofRere Modulationsfrequenz
verarbeiten konnte, besser. Dadurch konnten Messungen auch bei gré-
[¥eren Driicken durchgefthrt werden (Abschnitt 4.2).
Fir die Messwerterfassung und Auswertung muss en Computer und
elne entsprechende Software angeschafft werden, z.B. Labview.
Abschliellend kann festgehdten werden, dass das Zid, ein Mikrowd-
lenspektrometer flr einen Fortgeschritten Praktikumversuch zu entwickeln, ds
erreicht angesehen werden kann.
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7 Anhang

7.1 Koaxial-Hohlleiter-Adapter

Die Abbildungen 7.1 bis 7.5 sind um 50 % verkleinert abgebildet, der origind
Malstab ist 1 cm = 1 mm. Alle Angaben snd in Millimeter.
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8 Abbildungsnachwels

Hier sind dle Abbildungen aufgefiihrt, die aus anderen Werken verwendet
wurden. Die Nummern in eckigen Klammern beziehen sich auf das Literatur-
verzeichnis (9).

Abb.2.1: [1]S. 37

Abb.3.1: [1] S95

Abb.3.2: [1] S. 95

Abb. 3.3: modifiziert nach [1] S. 103

Abb.34: [1] S. 104

Abb.35: [1] S.85

Abb.3.6: [6] S. 14

Abb.3.7: [8] S. 177

Abb.3.8: [1] S. 173

Abb.4.1: [11]S.6

Abb.4.2: [11] S.5

Abb.4.9: [2] S.33

Abb. 4.12: [9] S.49

Abb. 4.13: [3] S.382

Abb. 4.19: [9] S. 65

Abb. 4.20: [2] S. 28
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